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PROCEDE DE LUTTE CONTRE LA CORROSION PAR LES ACIDES 
NAPHTHENIQUES DANS LES RAFFINERIES 

La pr6sente invention conceme le domaine du traitement des p6troles bruts acides 
5 dans les raffineries, EUe a plus specialement pour objet un precede de lutte centre la corrosion 
des unites de raffmage qui traitent des bruts acides, comprenant la mise en oeuvre de 
compos6s soufres specifiques. 

Les raffineries de petrole peuvent etre confront6es k un probleme grave de corrosion 
lorsqiie qu'elles sent amen6es k traiter certains bruts dits acides. Ces bruts acides contiennent 
10 pour Tessentiel des acides naphth^niques qui sont k Torigine de ce phenom^ne de corrosion 
tres particulier, puisqu'il se produit dans un milieu liquide non-conducteur de courant 
61ectrique. Ces acides naphth6niques correspondent k des hydrocarbures cycliques satur6s 
porteurs d'un ou plusieurs groupes carboxyliques. L*acidite d*un brut petrolier est d6crite par 
une mesure normalis6e selon la norme ASTM D 664-01. EUe est exprim6e en mg de potasse 
15 n^cessaire pour neutraliser 1 g de p6trole et est appel6e TAN (Total Acid Number). U est 
connu dans ce domaine technique qu*un p6trole brut ayant un TAN sup6rieur k 0,2 est qualifie 
d'acide, et peut condxiire k des donmiages dans les unites d'une raffinerie. 

Cette reaction de corrosion depend fortement des conditions locales telles que, par 
exemple, la temp6rature et la nature m6tallique de la parol dans Vumt6 concemee, la vitesse 
20 spatiale de Thydrocarbure, et la presence d'une interface gaz- liquide. Ainsi, mSme apres 
d'importants travaux sur le sujet, les raflineurs rencontrent de grandes difficult6s pour prevoir 
rimportance des reactions de corrosion et leur localisation. 

L'une des solutions industrielles k ce probleme de corrosion consiste k utiliser des 
equipements en aciers inoxydables, soit des alliages de fer avec notamment du chrome et du 
25 molybddne. Cependant, cette solution reste peu employee en raison de du coiit 
d'investissement elev6, Ce choix, de plus, doit de preference s'envisager lors de la conception 
de la raffinerie car les aciers inoxydables pr6sentent des propri6tes mecaniques inferieures a 
celles des aciers au carbone qui sont normalement utilises et n^cessitent une infrastructure 
adaptee. 

30 L'existence de ces difFicult6s techniques pour traiter les bruts acides a ainsi pour 

consequence que ces bruts sont en general vendus aux raffmeurs a un niveau de prix inf6rieur 
k celui des bruts standards. 
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Une autre solution au probleme du traitement dW p6trole brut acide, utilisee par les 
raffineurs dans la pratique, consiste k le diluer par un autre brut pdtrolier non acide, de fafon k 
obtenir une acidite moyenne faible, par exemple inferieure au seuil de 0,2 de TAN. Dans ce 
cas, la concentration en acide naphth6nique devient suffisamment faible pour generer des 

5 vitesses de corrosion acceptables. Cette solution reste cependant d*une portee limitee. En effet 
certains bruts acides presentent des TAN superieurs k 2, ce qui plafonne leur utilisation k au 
plus 10% du volume total de bruts entrant dans la raffinerie. D'autre part, certains de ces 
melanges de bruts avec brut acide conduisent parfois a I'effet inverse recherche, c'est-^-dire k 
ime acceleration des reactions de corrosion par les acides naphth6mques. 

10 Une autre approche pour lutter contre ce probteme de corrosion est introduction 

dans le petrole bmt acide a traiter d*additifs chimiques inhibant ou prdvenant Tattaque de la 
paroi metallique de Txinite concemee. Cette voie est souvent txbs 6conomique par comparaison 
k celle cotisistant k utiliser les aciers ou alliages sp6ciaux indiqu6e pr6c6demment. 

Des travaux de laboratoire; comme celui de Tumbull (Corrosion-November 1998 

15 dans Corrosion, volume 54, N*»ll, page 922) ont envisage d'ajouter des petites quantites (de 
I'ordre de 0,1 %) d'hydrogdne sulfiirfi dans le p6trole brut, pour r6duire la corrosion par les 
acides naphth6niques. Cette solution n'est, cependant, pas applicable en raffinerie car 
Thydrog^ne sulfure, gazeux k temperature ambiante, est tr^s toxique ce qui rend les 
consequences d'tme fuite extrSmement graves et en limite Temploi. De plus, k plus haute 

20 temperature, Thydrogene sulfur6 devient lui-m8me tres corrosif et conduira, dans d'autres 
parties de la raflSnerie, a une aggravation de la corrosion generalis6e. 

Le brevet US 5182013 decrit pour r6soudre ce mSme probleme de corrosion 
Tutilisation d'autres composes soufres, k savoir des polysuliures de radicaux alkyle de 6 ^ 30 
atomes de carbone. 

25 Plus r6cemment, Tutilisation d'inhibiteurs de corrosion k base de soufre et de 

phosphore a 6t6 6galement d6crite. 

Ainsi, le brevet EP 742277 d6crit Taction inhibitrice d'une combinaison d'un 
phosphate de trialkyle et d'un polysulfore organique. Le brevet US 5552085 recommande 
Temploi de composes thiophosphords comme des organo thiophosphates ou thiophosphites. 
30 Le brevet AU 693975 divulgue comme inhibiteur un melange de phosphate de trialkyle et 
d'esters phosphoriques de ph6nol sulfurise neutralist a la chaux. 

Toutefois les organophospor6s sont d'une manipulation tres delicate, en raison de 
leur haute toxicite. Ce sont de plus des poisons pour les catalyseurs d'hydrotraitements 
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installes pour piirifier les coupes d'hydrocarbures issues des distillations atmospheriques et 
sous vide. Pour ces deux raisons au moins, leur utilisation dans le domaine du raffmage n*est 
pas souhaitable. 

De mani^re surprenante, il a a present 6t6 trouv6 que la mise en oeuvre d*un compose 
5 soufre specifique, ayant a la fois une fonction carboxylique et une fonction mercaptan, permet 
d* inhiber la corrosion par les acides naphth6niques, d'une fa5on plus efificace que les 
polysulfures organiques, et sans qu'il soit n6cessaire d'introduire en outre des inhibiteurs 
phosphores. 

^invention a done pour objet un proc6d6 de lutte contre la corrosion par les acides 
10 naphtheniques des parois m6talliques tfune unit6 de raffinage, caracteris6 en ce qull 
comprend Taddition au courant d'hydrocarbure i traiter par TunitA d*une quantite efiicace d'un 
compost de formule : 

HS^B^COOR (I) 

15 

dans laquelle : 

- B repr6sente un radical hydrocarbon6 sature bivalent qui peut 8tre soit acyclique, 
sous forme lin6aire ou ramifiee, soit cyclique, et qui contient de 1 i 18 atomes de carbone, de 
preference de 1 ^ 4 ; et 

20 - R represente un atome d'hydrogtoe, ou un m6tal alcalin ou alcalino-terreux, ou un 

groupe ammonium, ou xm radical alkyle (lineaire ou ramifi6), cycloalkyle, aryle, alkylaryle ou 
arylalkyle, ledit radical contenant de 1 a 18 atomes de carbone, de pr6f6rence 1 i 10, et 
eventuellement un ou plusieurs het6roatomes. 

Selon une variante prefer^e, on utilise comme compos6 de formule (I) Tacide 

25 tbioglycolique, de formule HS-CH2-COOH, ou Tun de ses esters, de pr6ference un ester 
aliphatique. 

Selon un mode de rfialisation particuli^rement avantageux, on utilise le thioglycolate 
de 2-ethyl hexyl, le thioglycolate d'isooctyle ou le thioglycolate de methyle. 

La quantity de compos6 de formule (I) k ajouter au courant d'hydrocarbure k traiter 

30 par Tunite de raffmage correspond g6n6ralement a une concentration (exprimee en poids 
equivalent de soufre) dudit compose par rapport au poids du courant d*hydrocarbure, pouvant 
aller de 10 a 5000 ppm, de preference de 50 a 500 ppm. On pouira tout en restant dans ce 
domaine de concentration, fixer une teneur elevee au demarrage du procede selon Tinvention, 
puis reduire ensuite cette teneur a une dose de maintien. 

25 Le proc6d6 selon Tinvention permet avantageusement de traiter des courants 

d'hydrocarbures, notamment des p6troles brats, dont le TAN est sup6rieur h 0,2, et de 
preference sup6rieur k 2. 
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La temperature de mise en oeuvre du precede correspond a celle a laquelle se 
produisent les reactions de corrosion par les acides naphtheniques, et est gen6ralement 
comprise entre 200 et 450°C, et plus particuli^srement entre 250 et 350*^0. 

L'addition du compos6 de formule (I) dans le courant d'hydrocarbure peut Stre 

5 r6alis6e soit k Tentrfee meme de Tunite (simultanement au courant tfhydrocarbure a traiter), 
pour \in traitement global de la corrosion, soit dans la partie de Tunitfe oia a lieu la r6action de 
corrosion, pour un traitement localise. Cette addition peut Stre realisee par tout moyen connu 
de rhomme du m6tier, assurant un controle du d6bit d^injection et une bonne dispersion de 
Tadditif dans rhydrocarbure, par exemple au moyen d*une buse ou dW m^langeur. 

10 On entend par parois m6talliques de I'lmit^ de raffinage dont la corrosion peut etre 

pr6venue par le proc6de selon Tinvention, toutes les parois susceptibles d'etre en contact avec 
le courant d'hydrocarbure acide a traiter. II peut done s'agir aussi bien de h paroi interne 
proprement dite d' unites telles que les tours de distillation atmosphdrique et sous vide, que de 
la surface des elements internes k celles-ci comme leurs plateaux ou gamissages, ou encore 

15 des 616ments peripheriques a celles-ci, comme leurs lignes de soutirage et d' entree, les 
pompes, fours de prechauffage, ou echangeurs de chaleur, dbs lors que ces Elements sont 
portes a me temperature locale comprise entre 200 et 450**C. 

Conune exemple non limitatif de coiirant d'hydrocarbure a traiter conformSment au 
proc6d6 selon Tinvention, on peut citer le brut petrolier, le r6sidu de distillation 

20 atmospherique, les coupes gazole issues des distillations atmosph^rique et sous vide, ainsi que 
le distillat et le residu sous vide issus de la distillation sous vide. 

Les exemples suivants sont donn6s a titre purement illustratif de Tinvention et ne 
sauraient etre interpretes dans un but limitatif de sa portee. 

25 Dans ces exemples, on met en oeuvre un test de corrosion dont les conditions sont 

donn6es ci-apres. 

Description du test de corrosion : 

Ce test met en oeuvre une poudre de fer simulant une surface m^tallique, et une huile 
30 minerale dans laquelle est dissous un melange d*acides naphthdniques, simulant un courant de 
brut acide. Les caract^ristiques de ces reactifs sont les suivantes : 

- huile min6rale blanche ayant pour density 0,838 

- poudre de particules de fer sph6riques, ayant une granulom6trie de -40+70 mesh 
(soit d'environ 212 a 425 fim) 

35 - melange d'acides naphthdniques ayant de 10 a 18 atomes de carbone, un point 

d*6bullition compris entre 270 et 324 °C et une masse molaire moyenne de 244 g/mol. 
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On introduit dans un r6acteur en verre de 150 ml, eqnip6 dWe ampoule de coulee et 
d'un refrigerant a eau, et muni d'un systfeme d'agitation et de mesure de la temp6rature : 

- 70 ml (soit 58,8 g) de Thuile minerale, 

- 2 g de la poudre de fer, 

5 - 2,8 g du melange d'acide naphthenique. 

Le TAN initial du melange reactionnel est 6gal a 10. 

Ces r6actifs sont maintenus en contact durant 2 heures a une temp6rature de 250°C, 
sous atmosphere d' azote sec pour 6viter des reactions d'oxydation. 

A la fin de 1' essai, la concentration en fer dissous dans le milieu est d6tennin6e par 
10 ime methode classique mettant en oeuvre une min6ralisation d'un echantillon, une reprise du 
residu dans de I'eau acidifiee et le dosage par une torche a plasma. 

Cette concentration en fer dissous (exprimee en ppm) est directement proportionnelle 
a la Vitesse de la corrosion de la poudre de fer g6n6r6e par le melange d' acides naphthSniques 
present dans Thuile min6rale, 

15 

EXEMPLE 1 (Comparatif) : Essai de r£f£rence en Tabsence d'inhibiteur 

Le test precedent est mis en oeuvre sans addition de compose de formule (I), avec 2 
repetitions. 

20 Les resultats sont indiques dans le tableau (I) ci-dessous. 

Tableau I 





Concentration en fer 
dissous (ppm) 


essai 1 


180 


essai 2 


227 


Moyenne 


203,5 



EXEMPLE 2 : Essais en presence de derives de l*acide thioglycolique 

25 On repute Texemple 1 en ajoutant 4 Thuile min6rale des composes de formule (I) 

derives de Tacide thioglycolique, lors de la charge du reacteur. La teneur de ces derives est 
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6 



10 



15 



calcul6e de fa^on a obtenir line concentration correspondante de 500 ppm massique en soufre 
dans I'huile minerale pr6sente dans le reactexir. 

On obtient les resultats rassembles dans le tableau II suivant. 

Dans ce tableau a 6te egalement indique le taux d*inhibition de la corrosion entrainee 
par le melange acide naphthenique. Ce taux est exprim6 en % et est d6fini par la foimule : 



inhibition (%) = 



[Fer]avec inhibiteur ^ 
'-[fT-^ 1x100 



' > 

^er] sans inhibiteur \ 

dans laquelle [Fer] est la concentration en fer dissous mesur6e avec ou sans 
inhibiteur, la concentration en fer sans inhibiteur 6tant 6gale k 203,5 ppm conform6ment k 
Texemple 1. 



Tableau II 



Compose de formule (I) 


Concratration en 
fer dissous Qipm) 


Taiox 
d'inhibition 
(%) 


acide thioglycolique (HS-CH2-COOH) 


<0,2 


>99,9 


thioglycolate de m^thyle 


45 


78 


thioglycolate d'isooctyle 


9 


96 


thioglycolate de 2-6thyl hexyle 


11 


95 



EXEMPLE 3 : Essai en presence de mercaptopropionate de methyle de formule 
HS-CH2-CH2-COOMe 



On repdte Texemple 2 en rempla5ant les d6riv6s de I'acide thioglycolique par le 
mercaptopropionate de m6thyle a \me teneur correspondant dgalement h 500 ppm de soufre 
dans le milieu. 

On mesure i la fin de Tessai une concentration fer 6gale 4 118 ppm, soit un taux d' 
20 inhibition de 42 %. 
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REVENDICATIONS 



1. Procede de lutte contre la corrosion par les acides naphtheniques des parois 
5 metalliques d'une unite de raffinage, caracterise en ce qu*il comprend Taddition au courant 

d'hydrocarbure a traiter par runit6 d*une quantite efficace d'un compos6 de fonnule : 

HS-B-COOR (I) 

10 dans laquelle : 

- B repr6sente un radical hydrocarbon6 satur6 bivalent qui peut etre soit acyclique, 
sous forme lin6aire ou ramifiee, soit cyclique, et qui contient de 1 ^ 18 atomes de carbone, de 
preference de 1 ^ 4 ; et 

- R repr6sente un atome d'hydrogfene, ou un m6tal alcalin ou alcalino-terreux, ou un 
15 groupe ammonium, ou im radical alkyle (lin6aire ou ramifie), cycloalkyle, aryle, alkylaryle ou 

arylalkyle, ledit radical contenant de 1 al8 atomes de carbone, de preference 1 a 10, et 
eventuellement un ou plusieurs h6teroatomes. 

2. Proc6d6 selon la revendication 1, caracterise en ce que V on utilise comme 
20 compose de formula (I) Tacide thioglycolique ou Tun de ses esters, de preference un ester 

aliphatique. 

3- Procede selon Tune des revendications 1 ou 2, caracteris6 en ce que on utilise le 
thioglycolate de 2-ethyl hexyl, le thioglycolate d'isooctyle ou le thioglycolate de methyle. 

25 

4. Procede selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que la quantite de 
compose de formule (I) correspond a ime concentration, exprim6e en poids Equivalent de 
soufre par rapport au poids du courant d'hydrocarbure, allant de 10 i 5000 ppm, de preference 
de 50 a 500 ppm. 

30 

5. Procede selon Tune des revendications 1^4, caracterise en ce que le courant 
d'hydrocarbure a traiter a un TAN superieur a 0,2, et de preference sup6rieur a 2. 
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6. Proced6 selon Tune des revendications 1 a 5, caracteris6 en ce qu41 est mis en 
oeuvre k une temperature comprise entre 200 et 450°C, et plus particuliSrement entre 250 et 
350°C. 

5 7. Precede selon Tune des revendications 1 a 6, caracterise en ce que le cqurant 

d'hydrocarbxire a traiter est choisi parmi un bmt petrolier, un r6sidu de distillation 
atmospherique, des coupes gazole issues des distillations atmospherique et sous vide, ainsi 
que un distillat et xrn r6sidu sous vide issus de la distillation sous vide. 
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